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ているが、Si は禁制帯幅(Eg)が~1.1 eV と小さく、かつ間接遷移型半導体であるため、太陽
光を効率よく吸収するためには光吸収係数が小さいという根本的な問題が存在する。この
問題を解決するために近年注目を集めているのが、カルコパイライト構造のⅠ-Ⅲ-Ⅵ2 族で




























Fig. 1.1 アダマンティン系列 
1 2 3 4 5 6 ： 半導体例
Ⅳ ： Si
Ⅲ Ⅴ ： GaAs
Ⅱ Ⅵ ： CdSe
Ⅰ Ⅲ Ⅵ2 ： CuInSe2







































Atom Site x y z 
 
Cu 2d 0 0.500 0.250 
Zn 2a 0 0 0 
Sn 2b 0 0 0.500 
Se 8i 0.245 0.245 0.129 
Atom Site x y z 
 
Cu(1) 2a 0 0 0 
Cu(2) 2c 0 0.500 0.250 
Zn 2d 0 0.500 0.750 
Sn 2b 0 0 0.500 
Se 8g 0.251 0.240 0.128 
(a) カルコパイライト構造 (b) ケステライト構造 (c) スタンナイト構造 
Fig. 1.2 CuInSe2及び Cu2ZnSnSe4半導体結晶構造
(1)、(5) 
結晶構造：ケステライト構造 
空間群  ：I-4 
格子定数：a=5.693 Å 
          c=11.342 Å 
結晶構造：スタンナイト構造 
空間群  ：I-42m 
格子定数：a=5.697 Å 
          c=11.330 Å 






本論文は、全 5 章で構成される。 
 第 1 章では、研究背景及び目的について述べる。 
 第 2 章では、測定に用いた装置、測定原理及び解析方法について述べる。 
 第 3 章では、結晶成長、試料の作製方法、試料の表面処理の方法について述べる。 
 第 4 章では、各実験の結果・解析と考察について述べる。 
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第 2 章 測定原理と解析方法 
 
2.1 X 線回折(XRD：X-Ray Diffraction)測定  
2.1.1 測定原理 
 結晶では、原子または原子の集団が周期的に配列し、空間格子を造っている。その間隔
は、通常数 Å である。それと波長が同程度、あるいはそれ以下の X 線が入射すると、結晶
格子が回折格子の役割をして、X 線は特定の方向に散乱される。この現象を回折と言う。 



















Fig. 2.1 に示すように、X 線は入射角 θで格子面 P に入射し、点 A で反射する。この反射
強度は弱いが、格子面 Q に入射した X 線が点 B で同一反射角度で反射されれば、反射 X 線
は互いに強め合うことになる。つまり、各反射の位相がそろうことになる。ここで、図中
の点 A から格子面 Q に入射 X 線への垂線との交点を C、反射 X 線への垂線との交点を D
とする。この時、反射 X 線が強め合う条件は、光路差 CB+BD が波長の整数倍になってい
る時である。すなわち、回折条件は 






     
     
     




















 本研究では、結晶の格子面指数や面間隔を求めることが出来る計数管法の X 線回折計(デ
ィフラクトメーター)法を用いた。ディフラクトメーターは、写真法に比べて回折角を正確
に測定できる測定器(ゴニオメーター)、スリット系、計数管とその計数回路、記録計などか






















数ある。面間隔 d の格子面について考えると、入射角と反射角のなす角 θがブラッグの回折
条件を満たしているならば、回折線は入射線方向を中心軸として、反射角 2θの円錐にそっ
て出てくる。異なった面間隔の格子面に対しては、各々別の円錐が出来る。そこで、入射 X


















Fig. 2.2 ディフラクトメーターの光学系 
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を吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0 とし、その点から光の距離を x
だけ進行した後の光強度を I(x)とすると 
)exp()( 0 xIxI   (2-2) 




xIIDO 432.0/log.. 0   (2-3) 
と定義される量であり、光の進む距離 x、すなわち試料の厚さに比例する。 
 光が真空中から物質に入射する場合、光の一部は物質中に侵入するが、残りは物質表面
で反射される。反射率 R は、入射光強度 Iiと反射光強度 Irを用いて単純に 
ir IIR /  (2-4) 
と定義される。 






 磁気的効果を扱わないとすると、Maxwell 方程式は、 
rotE=－∂B / ∂t (2-5) 

























が導かれる。ここで、χeは物質の比誘電率、μ0は真空の誘磁率である。また c は、 
00c  (2-11) 
であり、真空中の光速に等しい。ここで、ε0は真空の誘電率である。吸収係数、反射率に対
するエネルギー分散を求めるために波動ベクトル k、振動数 ω を持つ電界ベクトル波 E を
考えると、 



















k  (2-13) 















N  (2-14) 
により導出する。この量こそが、吸収、反射を考える際に極めて重要な物理量であり、巨
視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使ってすべて表される。 
 0





0  (2-16) 
すなわち、 
e   (2-17) 
となる。 
 複素誘電率を実数部 n と虚数部 k に分け、z 方向に伝播する波を考え 




























 expexp0 ･  (2-19) 
と書くことが出来る。これと式(2-2)の比較から、 
ck 2  (2-20) 
と吸収係数 k を用いて表すことが出来る。n を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。吸収係数 αを




























 一方、反射率 R も n と k を用いて表すことが出来る。Fig. 2.3 のように、z 方向に進む波
Eiが z=0 に表面を持ち、z > 0 に存在する物質に入射したとすると、透過波 Etと反射波 Erの
z=0 における境界条件 

















































の強さ、表面で反射する光の強さを直接測定する方法である。吸収係数 α、厚さ d を持つ平












  (2-24) 
 )exp(1 dTRR mm   (2-25) 
で与えられる。ここで、R は式(2-23)で与えられる半無限の厚さを有する試料の反射率であ
る。 


















































受光器 Ge フォトダイオード 
測定温度 10~300 K 
HV ±15 V 
Fig. 2.4 光吸収測定の実験系 
Table 2.1 光吸収測定条件 
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 PL 法は、浅い順位を作る不純物に対しては非常に高感度である。1011 cm-3程度の微量分



































 電子-正孔直接再結合(BB：Band to Band) 
















kTu   (2-27) 
と表される。ここで、ñ は屈折率、n は電子、p は正孔、niは真性キャリア密度である。 






















0 exp)()(  (2-28) 




















(a) (b) (c) (d) (e) (f) 
Fig. 2.5 (a) BB、(b) FE 発光、(c) FB 発光、(d) BF 発光、(e) DAP 発光、(f) BE 発光(6) 
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    (2-30) 








































 束縛励起子(BE：Bound Exciton)発光 


































































受光器 Ge フォトダイオード 
測定温度 10~300 K 
HV ±15 V 
Fig. 2.6 PL 測定の実験系 
Table 2.2 PL 測定条件 
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  (2-32) 














































































  (2-37) 
で表すことが出来る。ここで、A、B は 
)13( 22  knnA  (2-38) 
)13( 22  knkB  (2-39) 
と表すことが出来る。 
 TR 測定の場合、温度変調により生じる結晶の複素誘電率の変化分∆εは、バンドギャップ



























































































Fig. 2.7 試料のセッティング図 







































光源 150 W キセノン(Xe)ランプ(HAMAMATSU) 
分光器 iHR320(HORIBA) 
受光器 光電子増倍管 
測定温度 40~300 K 
変調電流 0.8 A 
変調電圧 8.0 V 
周波数 6.93~6.98 Hz 
デューティー比 50 % 
Table 2.3 TR 測定条件 
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2.5 標準臨界点(SCP：Standard Critical Point)モデル解析(12) 























n=0 の 2D-CP において、ϕ=0 °、90 °、180 °が各々M0、M1、M2型臨界点に対応してい
る。n=1/2 の 3D-CP においては、ϕ=0 °、90 °、180 °、270 °が各々M0、M1、M2、M3
型臨界点に対応している。 
































































 ：2 次元臨界点(2D-CP) 
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撹拌を行う際、試料を良く撹拌させるために撹拌用電気炉の角度を 20 °にした。(3) さら

































 : 1100 ℃






































































1. 内径：約 5.5 mm、肉厚：約 1.2 mm、外径：7.9 mm の石英管を使用し、その先端を円
錐状にガスバーナーで加工した。 
2. 加工した石英管内をトリクロロエチレン、アセトン、メタノール、脱イオン水、メ







ンコート処理については 3.2.2 節で説明する。 
9. カーボンコート処理を施した後、未反応物質を除去するために、トリクロロエチレ
ン、アセトン、メタノールの順に各溶液で 15 分間、超音波脱脂洗浄を行った。 
10. 超音波脱脂洗浄後、脱イオン水で洗浄し、十分に乾燥させた。 
11. 真空ポンプで真空引きし、石英管内が~3.0×10-6 Torr 以下になったらガスバーナーで
アニール処理を 40 分程度行った。 
12. 化学量論的に秤量した各試料(Cu、Zn、Sn、Se)をトリクロロエチレン、アセトン、
メタノールの順に各溶液で 15 分間、超音波脱脂洗浄を行った。その後、Sn を塩酸-
エタノール混合液(塩酸：エタノール=1：9)で約 30 秒間、エッチングし、エタノール
リンスした。詳細は 3.3.3 節で述べる。 























入り、温度勾配が安定している部分に配置出来る様に、長さ 12 cm に真空状態を保ちつ
つ、封じ切りを行った。 
 石英アンプルは、撹拌用電気炉(Fig. 3.1)の下側から 25~37 cm 間に配置した。撹拌は、
設定温度に達してから 48 時間行った。設定温度は、Cu、Zn、Sn、Se の融点がそれぞ
れ 1083.6 ℃、419.5 ℃、228.2 ℃、271.0 ℃なので、Sn、Se の融点に近い 300 ℃で 24
時間、Zn の融点に近い 500 ℃で 24時間、Cuの融点に近い 1100 ℃で 24 時間保持した。
また、加熱速度は 500 ℃まで 100 ℃/h で行い、それ以降は 30 ℃/h で行った。冷却速





















































縦型電気炉(Fig. 3.2)の下側から 40~52 cm間に配置した。加熱速度は、30 ℃/hで上昇させ、
融解した溶液が十分に混ざるように設定温度 1030 ℃に達してから 24 時間保持した。そ
の後、温度を一定に保ちつつ、ステッピング・モーターの電源を入れ、石英アンプルを
徐々に降下させることにより試料を冷却し、結晶成長を行った。また、石英アンプルの
降下速度は、~1.0 cm/day で行い、約 40 日間で終わるように行った。しかし、ステッピン
グ・モーターの電源を入れてから 24 日目にエナメル線が切れ、石英アンプルが落下した。
落下した際の温度は~750 ℃で、石英アンプル内の真空状態は保たれていた。Fig. 3.4 に縦






























=0.607 g：0.313 g：0.569 g：1.511 g 
≒2.0 mol：1.0 mol：1.0 mol：4.0 mol 
結晶成長法 撹拌、垂直ブリッジマン法 
成長速度 ~1.0 cm/day 






















Fig. 3.4 縦型電気炉の温度設定 















2. 耐水性サンドペーパー600 番、1200 番、1500 番の順に表面を研磨した。 
3. 研磨用パッド上で 0.3 µm アルミナパウダー(Al2O3)で手研磨を行った。 
4. 同様に、0.1 µmアルミナパウダー、0.05 µmアルミナパウダーの順に手研磨を行った。 
5. 研磨作業する時に試料を固定するのに用いた樹脂を、トリクロロエチレン、アセト
ン、メタノールの順に各溶液で 15 分間、脱脂洗浄を行い、除去した。 
6. 測定前に、試料についた酸化膜を除去するためブロム-メタノール(Br-M)混合液(ブロ
ム：メタノル=1：250)を用いてエッチングを行った。詳細は 3.3.3 節で述べる。 
















Fig. 3.5 レーザー顕微鏡による試料の表面状態と厚さ 
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第 4 章 実験結果・解析と考察 
 




Fig. 4.1 に測定に使用した試料の部分、Fig. 4.2
に撹拌後の XRD 測定結果と PDF(Powder 





















とから、撹拌により作製した試料は Cu2ZnSnSe4だと確認出来た。また、他の物質の PDF デ
ータと比較したが、混在は見られなかった。 



























Fig. 4.2 撹拌後の XRD 測定結果と PDF データ 
the upper side 
(上端部) 
the under side 
(下端部) 
Fig. 4.1 測定に使用した試料の部分 











































































 4.1.1 節同様に、結晶成長後の試料の XRD 測定を行った。Fig. 4.4 に結晶成長後の試料の


































Fig. 4.4 結晶成長後の試料の写真 
the under side 
(下端部) 
 



































ーザー顕微鏡を用いて測定した~45 μm を使用し、反射率 R=0.27 として第 2 章の式(2-24)よ
り光吸収係数 α2を算出した。反射率 R は過去に先輩が行った分光エリプソメトリー(SE)測
定により求めたものを使用した。(2) Fig. 4.6 に 11 K 時の光吸収係数 α2のプロット、Table 4.1





















のプロットから直線を引いて Egを決定した。Fig. 4.6 から、Eg=~1.360 eV だと分かった。 
Cu2ZnSnSe4 半導体は、1.4~1.5 eV の Eg を持つと予想されていたが、近年の報告では
0.95~1.10 eV という報告も存在する。本研究で作製した試料は~1.36 eV と近年の報告より大
きい値をとっている。ケステライト構造の Cu site は、2a site と 2c site の 2 種類が存在する






Greating 600 grooves/mm 
Slit 0.15 mm 
Sensitivity 3 mV 
Time Constant 3 s 
Step 2 meV 
測定温度 11 K 
測定範囲 0.75~1.50 eV 





















Fig. 4.6 11 K 時の光吸収係数 α2のプロット 
Table 4.1 光吸収測定条件 
36 
 
4.2.2 温度変化による光吸収測定結果と Pässler の式によるフィッティング 
 光吸収測定の温度変化を観測するために、クライオスタットを用いて測定温度 11~300 K





































フォノン温度に近似したもの、T は温度を表す。(4)、(5) Fig. 4.7に α2スペクトルの温度変化、
Fig. 4.8 に温度 T に対して Egの変化したプロットとそのフィッティング結果、Table 4.2 にフ





















である Pässler の式と一致することが分かった。また、Egのシフト量(11 K と 300 K 時の Eg
の差)は、81 meV である。 
 
 
Eg(0) (eV) αp (10
-4
 eV/K) Θp (K) p 
1.360 4.5 240 3.5 
Fig. 4.7 α
2スペクトルの温度変化 


















Fig. 4.8 Egの温度依存特性と Pässlerの式 
を用いたフィッティング結果 
Table 4.2 Pässler の式の理論フィットに用いた各パラメータ 



























4.3.1 PL 測定結果と考察 
 Fig. 4.9 に 11 K における PL 測定・解析結果、Table 4.3 に PL 測定条件を示す。また、測
定に使用した試料は、光吸収測定と同様のものを用いた。実験系に使用した装置は Table 2.2
に示す。 








































ったので、11 K 時の各エネルギー値を低エネルギー側から I1~I4と置いた。解析結果より、
I1=0.878 eV、I2=0.938 eV、I3=1.027 eV、I4=1.146 eV と分かった。また、測定結果と過去の報
告例のエネルギー値は一致しなかったが、バンドギャップエネルギーよりも低エネルギー
側に位置している事から、この発光は DAP 発光ではないかと考えている。 
Greating 600 grooves/mm 
Slit 1 mm 
Sensitivity 100 μV 
Time Constant 10 s 
Step 3 meV 
測定温度 11 K 
測定範囲 0.75~1.55 eV 
Table 4.3 PL 測定条件 
Fig. 4.9 11 K 時の PL 測定・解析結果 






























4.3.2 温度変化による PL 測定結果と考察 
PL 測定の温度変化を観測するために、クライオスタットを用いて測定温度 11~300 K の範
囲を 10 K 刻みで測定した、Fig. 4.10 に PL 測定の温度変化、Fig. 4.11 に PL 測定結果の温度





















が分かった。また、ピーク強度も徐々に小さくなり、~250 K 付近では観測出来なくなった。 
 






















































































T (K) Ep (eV) 10
-5
S Γ (eV) 
11 0.9380 3.1 0.030 
20 0.9380 3.5 0.035 
30 0.9380 3.5 0.032 
40 0.9380 3.5 0.036 
50 0.9380 3.1 0.030 
60 0.9379 3.7 0.035 
70 0.9378 3.7 0.036 
80 0.9376 3.5 0.036 
90 0.9374 3.5 0.030 
100 0.9372 3.1 0.028 
110 0.9369 3.1 0.028 
120 0.9356 3.0 0.029 
130 0.9262 3.5 0.032 
140 0.9358 3.1 0.032 
150 0.9354 3.5 0.028 
160 0.9349 3.5 0.030 
170 0.9343 3.1 0.030 
180 0.9336 2.8 0.030 
190 0.9329 2.8 0.030 
200 0.9321 2.7 0.025 
210 0.9313 2.1 0.025 
220 0.9304 1.4 0.025 
230 0.9294 1.4 0.032 
240 0.9284 0.7 0.040 
250 0.9274 0.5 0.035 
I1 
T (K) Ep (eV) 10
-5
S Γ (eV) 
11 0.8780 1.0 0.030 
20 0.8780 1.2 0.030 
30 0.8770 1.0 0.030 
40 0.8780 0.8 0.030 
50 0.8780 0.7 0.030 
60 0.8780 0.7 0.030 
70 0.8779 0.6 0.030 
80 0.8778 0.7 0.030 
90 0.8877 1.2 0.030 
100 0.8875 1.5 0.030 
110 0.8870 1.7 0.030 
120 0.8864 1.4 0.030 
130 0.8559 0.7 0.020 
140 0.8752 0.8 0.020 
150 0.8745 1.0 0.020 
160 0.8737 1.0 0.020 
170 0.8729 0.5 0.020 
180 0.8720 0.3 0.020 
190 0.8710 0.4 0.020 
200 0.8699 0.4 0.030 
210 0.8689 0.6 0.020 
Table 4.4 温度変化における I1の 
ガウス関数によるパラメータ 
















T (K) Ep (eV) 10
-5
S Γ (eV) 
11 1.0270 4.0 0.060 
20 1.0270 4.0 0.060 
30 1.0270 4.0 0.060 
40 1.0270 4.4 0.058 
50 1.0270 4.5 0.058 
60 1.0270 4.4 0.054 
70 1.0270 4.1 0.060 
80 1.0270 4.0 0.058 
90 1.0270 4.3 0.058 
100 1.0269 4.4 0.060 
110 1.0268 4.4 0.058 
120 1.0266 4.6 0.058 
130 1.0264 4.2 0.057 
140 1.0261 4.1 0.058 
150 1.0258 3.7 0.060 
160 1.0254 3.6 0.058 
170 1.0250 3.0 0.058 
180 1.0245 2.7 0.058 
190 1.0239 2.5 0.054 
200 1.0232 2.3 0.054 
210 1.0225 2.0 0.058 
220 1.0217 1.5 0.058 
230 1.0208 0.7 0.058 
240 1.0199 0.5 0.058 
250 1.0189 0.7 0.058 
I4 
T (K) Ep (eV) 10
-5
S Γ (eV) 
11 1.1460 3.3 0.080 
20 1.1460 3.7 0.075 
30 1.1460 3.7 0.075 
40 1.1460 2.7 0.068 
50 1.1460 2.8 0.068 
60 1.1460 2.8 0.068 
70 1.1460 2.5 0.068 
80 1.1460 2.3 0.068 
90 1.1459 2.2 0.055 
100 1.1458 2.0 0.053 
110 1.1455 1.7 0.053 
120 1.1450 1.6 0.050 
130 1.1440 1.5 0.050 
140 1.1438 1.2 0.042 
150 1.1432 1.2 0.042 
160 1.1425 1.2 0.042 
170 1.1418 1.1 0.042 
180 1.1410 1.0 0.042 
190 1.1402 1.0 0.042 
200 1.1394 0.7 0.042 
210 1.1384 0.6 0.042 
220 1.1374 0.4 0.042 
Table 4.6 温度変化における I3の 
ガウス関数によるパラメータ 





4.4.1 TR 測定結果と考察 
 Fig. 4.12 に 40 K における TR 測定・解析結果、Table 4.4 に TR 測定条件を示す。測定に使
用した試料は、光吸収測定、PL 測定と同様のものを用いた。実験系に使用した装置は Table 
2.3 に示す。また、Fig. 4.12 に用いた反射率スペクトルは、過去に先輩が行った WIEN2k の




















 Fig. 4.12 から、測定結果と反射率スペクトルを比較すると臨界点エネルギーとしてほぼ一
致している事が分かった。各臨界点エネルギー値は SCP モデル解析結果から、低エネルギ








Greating 1200 grooves/mm 
Slit 1 mm 
Sensitivity 100 μV 
Time Constant 30 s 
Step 10 meV 
測定温度 40 K 
測定範囲 1.5~6.0 eV 
Table 4.8 TR 測定条件 













 calculated reflectivity (E || c)









































 Fig. 4.13 は、ケステライト構造で、過去に先輩が WIEN2k の第一バンド計算を用いて計算
したものを用いている。(9) 計算結果は、実際のバンドギャップエネルギーと大きくずれる
ため、伝導帯の最下バンドと禁制帯の最上バンドの差を 4.2.1 節で述べた光吸収測定の 40 K
で求めたバンドギャップエネルギー(Eg=~1.36 eV)を E0Aとして、伝導帯のバンドを全てシフ
トさせた。また、Table 4.9 にバンド図から求めた各臨界点エネルギーを示す。 





















































4.4.3 温度変化による TR 測定結果と考察 
TR 測定の温度変化を観測するために、クライオスタットを用いて測定温度 40~300 K の
範囲を 10 K 刻みで測定した。また、全ての温度に対して SCP モデル解析を行い、各臨界点
エネルギーを光吸収測定と同様に Pässler の式を用いてフィッティングを行った。 
Fig. 4.14 に TR 測定の温度変化、Fig. 4.15 に TR 測定結果の温度依存特性、Table 4.10 にフ




















 Eg(0) (eV) αp (10
-4
 eV/K) Θp (K) p 
E
0C
 1.68 14 192 10.0 
E
1
 2.70 30 208 11.0 
E
2
 4.08 8.3 188 8.0 
E
3
 4.32 6.0 220 15.0 
E
4
 4.70 9.0 193 12.0 
E
5

















Fig. 4.14 TR 測定の温度変化 Fig. 4.15 TR 測定結果の温度依存特性 










































Fig. 4.14、15 から、全ての臨界点エネルギーは Pässler の式と一致しており、ピーク位置
は若干ではあるが低エネルギー側にシフトしていることが分かった。また、ピーク強度も
徐々に小さくなり、~170 K 付近では観測出来なくなった。 
 




T (K) Eg (eV) A Γ (eV) ϕ (deg) n (∂Eg/∂T)∆T (eV) (∂Γ/∂T)∆T (eV) 
40 1.68 18 0.70 30 -1 -1 0 
50 1.68 16 0.70 30 -1 -1 0 
60 1.68 10 0.70 20 -1 -1 0 
70 1.68 10 0.70 30 -1 -1 0 
80 1.68 8.0 0.70 10 -1 -1 0 
90 1.675 8.0 0.65 10 -1 -1 0 
100 1.667 8.0 0.65 10 -1 -1 0 
110 1.658 9.5 0.65 10 -1 -1 0 
120 1.644 9.8 0.65 10 -1 -1 0 
130 1.632 10 0.65 10 -1 -1 0 
140 1.618 4.0 0.40 350 -1 -1 0 
150 1.604 3.0 0.40 350 -1 -1 0 




















T (K) Eg (eV) A Γ (eV) ϕ (deg) n (∂Eg/∂T)∆T (eV) (∂Γ/∂T)∆T (eV) 
40 2.700 0.30 0.28 260 -1 -1 0 
50 2.700 0.25 0.28 260 -1 -1 0 
60 2.700 1.60 0.50 260 -1 -1 0 
70 2.700 1.40 0.50 260 -1 -1 0 
80 2.699 1.60 0.50 260 -1 -1 0 
90 2.694 1.00 0.50 260 -1 -1 0 
100 2.683 1.30 0.50 260 -1 -1 0 
110 2.668 1.20 0.50 260 -1 -1 0 
120 2.646 2.50 0.60 260 -1 -1 0 





T (K) Eg (eV) A Γ (eV) ϕ (deg) n (∂Eg/∂T)∆T (eV) (∂Γ/∂T)∆T (eV) 
40 4.080 28.5 1.1 300 -1 -1 0 
50 4.080 29.0 1.1 300 -1 -1 0 
60 4.080 32.0 1.1 300 -1 -1 0 
70 4.079 34.0 1.1 300 -1 -1 0 
80 4.078 39.0 1.1 305 -1 -1 0 
90 4.075 36.0 1.1 310 -1 -1 0 
100 4.070 36.5 1.1 310 -1 -1 0 
110 4.064 37.0 1.1 310 -1 -1 0 
120 4.057 34.5 1.1 310 -1 -1 0 
130 4.050 38.0 1.1 310 -1 -1 0 
140 4.042 47.0 1.2 310 -1 -1 0 
150 4.033 55.0 1.3 310 -1 -1 0 





Table 4.12 温度変化における各臨界点エネルギーE1の SCP モデル解析の各パラメータ 





T (K) Eg (eV) A Γ (eV) ϕ (deg) n (∂Eg/∂T)∆T (eV) (∂Γ/∂T)∆T (eV) 
40 4.320 3.7 0.55 270 -1 -1 0 
50 4.320 3.7 0.55 270 -1 -1 0 
60 4.320 3.7 0.55 270 -1 -1 0 
70 4.320 4.5 0.55 270 -1 -1 0 
80 4.320 4.8 0.55 260 -1 -1 0 
90 4.320 6.2 0.60 260 -1 -1 0 
100 4.319 6.3 0.60 260 -1 -1 0 
110 4.317 7.1 0.60 260 -1 -1 0 
120 4.313 5.8 0.60 260 -1 -1 0 
130 4.308 5.7 0.60 260 -1 -1 0 
140 4.302 5.1 0.60 260 -1 -1 0 
150 4.296 5.2 0.60 260 -1 -1 0 





T (K) Eg (eV) A Γ (eV) ϕ (deg) n (∂Eg/∂T)∆T (eV) (∂Γ/∂T)∆T (eV) 
40 4.700 8.8 0.70 232 -1 -1 0 
50 4.700 9.0 0.70 232 -1 -1 0 
60 4.700 10.0 0.70 232 -1 -1 0 
70 4.700 12.0 0.70 220 -1 -1 0 
80 4.699 14.0 0.75 214 -1 -1 0 
90 4.697 13.5 0.75 214 -1 -1 0 
100 4.693 13.5 0.75 214 -1 -1 0 
110 4.686 13.0 0.75 214 -1 -1 0 
120 4.678 10.0 0.75 220 -1 -1 0 
130 4.669 11.5 0.75 225 -1 -1 0 
140 4.660 12.0 0.75 225 -1 -1 0 
150 4.651 12.5 0.75 220 -1 -1 0 
160 4.642 15.0 0.75 200 -1 -1 0 
 
Table 4.14 温度変化における各臨界点エネルギーE3の SCP モデル解析の各パラメータ 





T (K) Eg (eV) A Γ (eV) ϕ (deg) n (∂Eg/∂T)∆T (eV) (∂Γ/∂T)∆T (eV) 
40 5.500 2.2 0.55 200 -1 -1 0 
50 5.500 2.5 0.55 210 -1 -1 0 
60 5.499 3.0 0.55 220 -1 -1 0 
70 5.498 3.2 0.55 210 -1 -1 0 
80 5.493 2.6 0.55 200 -1 -1 0 
90 5.488 2.6 0.55 210 -1 -1 0 
100 5.479 2.6 0.55 210 -1 -1 0 
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第 5 章 結論 
 












近年の報告では 0.95~1.10 eV という報告も存在するが、本研究で作製した試料は~1.36 eV と
近年の報告より大きい値であった。この原因は、ケステライト構造の Cu site は、2a site と




PL 測定では、0.8~1.4 eV にブロードなピークを観測し、4 つのピークで構成されているこ
とが分かった。また、光吸収測定で得られたバンドギャップエネルギーよりも低エネルギ
ー側に位置している事から、バンド端発光ではない事が分かる。11 K 時の各エネルギー値
を低エネルギー側から I1~I4と置いた。解析結果より、I1=0.878 eV、I2=0.938 eV、I3=1.027 eV、
I4=1.146 eV と分かった。また、測定結果と過去の報告例のエネルギー値は一致しなかった
が、バンドギャップエネルギーよりも低エネルギー側にあることから、観測された発光は
DAP 発光であると考えている。DAP 発光は励起強度依存性があるので、PL 測定のレーザー
強度依存測定を行うことが発光起因を正確に求めるためには必要であった。温度依存特性
は、温度が上昇するとともにピーク位置は、低エネルギー側にシフトし、ピーク強度も徐々
に小さくなり、~250 K 付近では観測出来なくなった。 
 TR 測定では、測定結果と反射率スペクトルを比較すると臨界点エネルギーとしてほぼ一
致している事が分かった。各臨界点エネルギー値は SCP モデル解析結果とバンド図から、
低エネルギー側から E0C =~1.68 eV、E1=~2.70 eV、E2=~4.08 eV、E3=~4.32 eV、E4=~4.70 eV、
E5=~5.50 eV だと分かった。温度依存特性は、ピーク位置は低エネルギー側にシフトし、ピ
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